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This invention concerns a multicomponent system for changing, degrading or bleaching lignin, 
lignin-containing materials or similar substances and processes for its use, containing a) optionally, 
at least one oxidation catalyst and b) at least one suitable oxidant and c) at least one mediator, 
characterized by the fact that the mediator is selected from the oximes of general Formula (I) or (II) 
and their salts, ethers, or esters, where the groups X are the same or difiFerent and are O, S, or 
NR<1>, where R<1> means hydrogen, a hydroxy, formyl, carbamoyl or sulfono radical, an ester 
or salt of the sulfono radical, sulfamoyl, nitro, amino, phenyl, aryl-Cl-C5-alkyl, Cl-C12-aIkyI, 
Cl-C5-alkoxy, Cl-ClO-carbonyl, carbonyl-Cl-C6-alkyl, aphospho, phosphono, or phosphonooxy 
radical, an ester or salt of the phosphonooxy radical where carbamoyl, sulfamoyl, amino and 
phenyl radicals can be unsubstituted or substituted one or several times with radical R<2> and the 
aryI-Cl-C5alkyl, Cl-C12-alkyl, Cl-C5-aIkoxy, Cl-ClO-carbonyl, carbonyl-Cl-C6-.alkyl radicals 
can be saturated or unsaturated, branched or unbranched, and can be substituted one or several 
times with a radical R<2>, where the radiceds R<2> are the same or different and means a hydroxy, 
formyl or carboxy radical, an ester or salt of the carboxy radical, a carbamoyl or sulfono radical, 
an ester or salt of the sulfono radical, a sulfamoyl, nitro, amino, phenyl, Cl-C5-alkyl or C1-C5- 
alcoxy radical and the radicals R<3>-R<4> are the same of different and signify a halogen or 
carboxy radical, an ester or salt of the carboxy radical, or they have the meanings given for R<1>, 
R<3> and R<4> being optionally linked to a ring [-CR<7>R<8>]n, where n = 1, 2, 3, or 4, and 
R<5> and R<6> have the meanings given for R<1>, and R<7> and R<8> have the meanings 
given for R<3> and R<4>. 
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Mehrkonnponentensystem zum Verandem, Abbau oder Bleichen von Llgnin, ligninhaJtigen Matenalien oder 
ahnlichen Stoffen sowie Verfahren zu seiner Anwendung 



Mehrkomponentensystem zum Verandem. Abbau odar 
Bleichen von Ugnin«- iigninhaltigen Materialian oder ahnli- 
chen Stoffen, enthaltend 

s. 00^- mindestens einen Oxidationskatalysator und 

b. mindestens ein geeignetes Oxtdationsmittel und 

c. mindestens eInen Mediator, dadurch gekennzeichnet, da& 
der Mediator ausgewihit ist aus dor Gruppa der Oxime dor 
aJIgemeinen Formal I oder II 



OH 



CM 
CD 



UJ 



Phosphono-, Phosphonooxyrest, Ester oder Salz des 
Phosphonooxyrests bedeutet. 

wobei Carbamoyl-, Sulfamoyl-, Amino- und Phenylreste 
unsubstitulert oder ein- oder mehrfaeh mit einem Rest 
substltuiert sein konnen und die Aryl-C,>^-alkyl-, C|-C|2-AI- 
fcyl-, C,-Cg-Alkoxy-, Cf-C,o-Carbonyl% Carbonyl-Cf-Cf-alkyl- 
Reste gesattigt oder ungesattigt verzweigt oder unver- 
zweigt sein konnen und mit einem Rest R^ eln- oder 
mehrfaeh substituiert sein konnen, wobei 
R^ gleich oder verschladen Ist und Hydroxy-, Formy!-, 
Carboxyrest, Ester oder Salz des Carboxyrests, Carbamoyl-, 
Sulfono-Ester oder Salz des Sulfonorests, Suifamoyl-, 
Nitro-, Amino-, Phenyl-, C^-C^-Alkyl-, C,-C^-Atkoxyrest be- 
deutet und 
die ... 



X X 



sowie deren Seize, Ether, oder Ester, wobei 

X gleich oder verschieden ist und O, S, oder NR^ bedeuten, 

wobei 

R' Wasserstoff-. Hydroxy-, Formyl-, Carbamoyl-, Sulfono- 
rest. Ester oder Salz des Sulfonorests, Suifamoyl-, Nitro-, 
Amino-, Phenyl-, Aryl-C^-Cj-alkyl., C^-C,j-Alkyl-, C^-Cj-Al- 
koxy-, C,-C,Q-Carbonyl-, CarbonyJ-C,-Cg-alkyI-, Phospho-, 

Die foigenden Anoeben eind den vom Anmelder etngeralchten Unterlagan ontnommen 

BUNDESDRUCKEREI 08.97 702040/258 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erflndimg betrifft ein Mehrfcomponentensystem zum Verandern, Abbau oder Bleichen von 
Lignin, ligninhaltigen Materialien oder ahnlichen Stoffen sowle Verf ahren zu sdner Anwendang. 

Als heute hauptsachlich zur Zellstoffherstellung verweadete Verfahren sind das Sulfat- und das Sulfitverfah- 
ren zu nennen. Mit beiden Verfahren wird unter Kochung und unter Dnick Zellstoff erzeugt Das Sulfat-Verfah- 
ren arbeitet unter Zusatz von NaOH und Na2S, wShrend im Sulfit-Verfahren Ca(HS03)2 + SO2 zur Anwendung 
kommt 

Alie Verfahren haben als Hauptziel die Entfenuing des Lignins aus dem verwendeten Pflanzenmaterial, Hobc 
oder Einjahrespflanzen. 

Das Lignin, das mit der Cellulose und der Hemicellulost^ den Hauptbestandteil des Pflanzenmaterials (Stengel 
Oder Stamm) ausmacht, muB entfemt werden, da es sonst nicht mogiich ist, nicht vergiibendc und mechanisch 
hochbelastbare Papiere herzusteUen. 

Die Holzstofferzeugungsverfahren arbeiten mit Steinschleif era (Holzschliff) oder mit Refinern (TMP), die das 
Holz nach entsprechender Vorbehandhmg (chemiscb, thermisch oder chemisch'±ermlsch) duidi Mahlen defi- 
brillieren. 

Diese Holzstoffe beshzoi noch einen GroBteO des Lignins. Sle werden v. a. fOr die Herstellung von Zeitungen. 
lUustrierten, eta verwendet 

Seit einigen Jahren werden die M5glichkeiten des Einssitzes von Enzymen fur den Ligninabbau erforscht Der 
Wirkmechanismus derardger lignolytischer Systeme ist erst vor wenigen Jahren aufgeklart worden, als es 
gelang, durch geeignete Anzuchtbedingungen und Induldorzusatze bei dem WeiBfaulepilz Phanerodiaete chry- 
sosporium zu ausreichenden Enzymmengen zu kommen. Ifierbd wurden die bis dahin unbekannten ligidnper- 
oxidasen und Manganperondasen entdeckt Da Phanerochaete cfarysosporlum ein sehr effektiver Ligninabbau- 
er ist, versuchte man dessen Exayme zu isolieren und in gereinigter Form fOr den Ugninabbau zu verwendea 
Dies gelang jedoch nicht, da sich herausstellte, dafi die Enzyme vor allem zu einer Repolymerisation des Ugnins 
und nicht zu dessen Abbau fuhren. 

Ahnliches gilt auch flir andere Hgnolytische Enzymspezies wie Laccasen, die das Lignin mit Hilfe von Sauer- 
stoff anstelle von Wasserstof^eroxid oxidadv abbauea Es konnte festgestellt werden, dafi es in alien Filien zu 
ahnL'chen Prozessen kommt. Es werden namlkrh Radikale gebildet, die wieder selbst mitdnander reagieren und 
somit zur Polymerisation fuhren. 

So gibt es heute nur Verfahren, die mit in-vivo Systcsnen arbeiten (Pilzsysteme). Hauptscfawerpunkte von 
Optimieningsversuchen sind das sogenannte Biopulping und das Biobleadiing. 

Unter Biopulping versteht man die Behandlung von Holzhackschnitzeln mit lebenden Pitesystemen. 

Es gIbt 2 Arten von Appiikationsformen: 

1. Vorbehandlung von Hadcscfanitzeln vor dem Refinern oder Mahlen zum Einsparen von Energie bei der 
Herstellung von HolzstofFen (z. R TMP oder Holzscliiiff). 

Ein weiterer Vorteil ist die meist vorhandene Verbesserung der mechanischen Eigenschaften des Stoffes, ein 
Nachteil die schlechtere EndweiBe. 

2. Vorbehandlung von Hadcschnitzein (Softwood/Hardwood) vor der Zellstoffkochung (Kraf tprozeB, Sul- 

fitprozeB)L 

Hier ist das Ziel, die Reduzierung von Kochchemlkalien, die Verbesserung der Kochkapazitat und "extended 
cooking". 

Als Vorteile werden auch eine verbesserte Kappareduzierung nach dem Kocben im Vergleich zu einem 
Kochen ohne Vorbehandlung erretcht 

Nachtcile diescr Verfahren sind eindeutig die langen Behandlungszeiten (mehrere Wochen) und v.a. die nicht 
geloste Kontaminierungsgefahr wahrend der Behandlunis, wenn man auf die wohl unwirtschaftliche Sterilisation 
der Hackschnitzel verzichten wiD. 

Das Biobleaching arbeitet ebenfalls mit in-vivo Systemen. Der gekochte Zellstoff (Softwood/Hardwood) wird 
vor der Bleiche mit Pilz beimpft und fur Tage bis Wochen behandelt Nur nach dieser langen Behandlungszeit 
zeigt sich eine signifikante Kappazahlemiedrigung und WeiBesteigerung, was den Prozefi unwirtscfaaftlicfa fur 
eine Implementierung in den glmgigen Bleichsequenzen inacht 

Eine weitere meist mit imraobilisierten razsystemea durchgefOhrte Applikation ist die Behandlung von 
ZeDstoffabrikadonsabwdssenit insbesondere Bleidiereiabwassem zu deren Entfarbung und Reduzierung des 
AOX (Reduzierung von chlorierten Verbindungen un Abwasser, die Chlor- oder Chlordioxid-BIeichstufen 
verursadien). 

Daruber lunaus ist bekannt, Hemicellulasen n. a. Xylan asen, Mannanasen aJs "Bletdibooster^ einzusetzen. 

Diese Enzyme sollen hauptsachlich gegen das nach dem KochprozeB das RestHgnm zum Tefl uberdeckende 
reprecipitierte Xylan wirken und durch dessen Abbau die Zuganglichkeit des Lignins fur die in den nachfolgen- 
den Bleichsequenzen angewoidet^ Bleichchemikalien (wju Qilordioxyd) erfadhea Die im Labor nadhgewiese- 
nen l^sparungen von Bleichchemikalien wurden in groBem MaBstab nur bedingt bestatigt, so daB man diesen 
Enzymtyp allenfalls als Bleichaddidv einstuf en kann. 

Als Cof aktor neben den lignolytischen Enzymen nimmt man Chelatsubstanzen (Siderophoren, wie Ammoniu- 
moxalat) und Biotenside an. 

In der Anmeldung PCT/EP87/00635 wird ein System zur Entfemung von Lignin aus ligninceilulosehaltigem 
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Materia] unter gleichzeitiger Bleiche beschrieben, welches mit lignolytischen Enzymen aus Weififaulepilzen 
unter Zusau von Reduktions- und Oxidationsmitteln und phenolischen Verbindungen als Mediatoren arbeitet 

In der DE 40 08 893C2 werden zusatzlich zu Red/Ox-System "Mimic Substanzen", die das aktive Zentnim 
(prosthetische Gnippe) von lignolytischen Enzymen simulieren, zugesetzt So konnte eine erhebliche Perform- 
anceverbessening erzielt werdea 5 

In der Anmeldung PCT/EP92/01086 wird als zusatzlidie Verbessenmg cine Redoxkaskade mit Hilfe von im 
Oxidationspotential "abgestimmten" phenolischen odernichtphenolischen Aromaten eingesetzt 

Bei alien drei Verfafaren ist die Limitierung fOr einen groStechnischai Einsatz die Anwendbarkeit bet geringen 
Stoffdichten (bis maximal 49fa) und bei den bdden letzten Amnekhmgen die Gefahr des "Ausleachens* von 
MetaQen beim Einsatz der Chelatverbindungen, die v^ bei nachgeschaJteten Peroxidbleichstufen zur Zersto- lo 
nxng des Peroxids fuhren konnen. 

Aus WO/12619, WO 94/12620 und WO 94/12621 sind Verfahren bekannt, bei wekhen die Aktivitat von 
Peroxidase mittels sogenannter Enhancer-Substanzengefordert werden. 

Die Enhancer-Substanzen werden in WO 94/12619 anhand ihrer Halbwertslebensdauer charakterisiert 

GemaB WO 94/12620 sind Enhancer-Substanzcn durch die Fonnel A=N— N=B charakterisiert, wobei A is 
und B jeweils definierte cyclische Reste sind. 

GemaB WO 94/12620 sind Enhancer-Substanzen organische Chemikalien, die mindestens zwei aromatische 
Ringe enthalten, von denen zumindest einer mit jewefls definierten Resten substituiert ist 

AUe drei Anmeldungen betreffen *dye transfer inhibition' und den Einsatz der jeweiligen Enhancer-Substan- 
zen zusammen mit Peroxidasen als Detergent-Addidv oder Detergent-Zusammensetzung im Waschmittelbe- 20 
relck Zwar wird in der Beschreibung der Anmeldung auf eine Verwendbarkeit zum Behandeln von LJgnin 
verwiesen* aber eigene Versuche mit den in den Anmeldungen konkret offenbarten Substanzen zeigten, daB sie 
als Mediatoren zur Steigerung der Bleichwirkung der Peroxidasen beim Behandeln von ligninhaJtigen Materia- 
lien keine Wlrkung 2eigten! 

WO 94/29510 beschreibt ein Verfahren zur enzymatischen Delignifizienmg, bei dem Enzyme zusammen mit 25 
Mediatoren eingesetzt werden. Ak Mediatoren werden allgemein Verbindungen mit der Struktur NO—, 
NOH- oderHRKOHoffenbart 

Von den in WO 94/29510 offenbarten Mediatoren liefert l-Hydroxy*lH-benzotriazole (HBl) die besten 
Ergebnisse in der DeHgnifizierung, HBT hat jedoch verscfaiedene NacfateOe: 

£s ist nur zu bohen Preisen und nicht in hinrdchenden Mengen verfugbar. so 
Es reagiert unter Defignifizierungsbedingungen zu IH-BenzotriazoL Diese Verbindung ist relativ sdilecht. 

abbaubar und kann in groBeren Mengen eine betrachtlicfae Uniweltbelastung darstelien. 
Es fahrt in gewissem Um^g zu elner Scfaadigung von Eozymea Seine Deligiufizierungsgeschwindigkdt Ist 

nlcht allzu hochu 

Die vorliegende Erfindung betrifh ein Mehrkomponentensystem zum Verdndern, Abbau oder Bleichen von 35 
lignin, Ilgninhaltigen Materialien oder ahnlichen Stoffen enthaltend 

a ggf. mindestens einen Oxidationskatalysator und 
b. mindestens ein geeignetes Oxidationsmlttel und 

& mindestens einen Mediator, dadurcfa gekennzeichnet, daB der Mediator ausgewahlt ist aus der Gruppe ao 
der Oxime der allgemeinen Formel I oder n 



.OH 



45 



X 



55 



sowie deren Salze, Ether, oder Ester, wobei 

X gleich oder versdiieden ist und 0» oder NR^ bedeuten wobei 

Ri Wasserstoff-, Hydroxy-, Fonnyl-, Carbamoyl*, Sulfonorest Ester oder Salz des Sulfonorests, Suifamoyl-, 
Nitro-, Amino-, Phenyl-, AjyJ-Ci— Q-alkyl-, Q— CirAlkyl-, Q— Cs-Alkoxy-, Ci—Cio-Cartwnyl-, Carbonyl- 60 
Ci — Cs-alkyl-, Phospho-, Phosphono-, Phosphonooxyrest, Ester oder Saiz des Phosphonooxyrests bedeutet 
wobei Carbamoyl-, Sulfemoyl- Amino- und Phenylreste unsubstituiert oder ein- oder mehrfacb mit einem Rest 
R2 substituiert scin kdnnen und die Aryl-Ci— C^-alkyl-v Ci— CirAlkyl-, Ci —Cs-Alkoxy-, Ci— Cio-Carbonyl-, 
Carbonyl-Ct — Ce-alkyl-Reste gesSttigt oder ungesSttigt, verzwdgt oder unverzweigt sein l^nnen und mit einem 
Rest R^ ein- oder mehrfach substituiert sein kdnnen, wobei 65 
R2 gleich Oder verschieden ist und Hydroxy-, Fonnyl-, Carboxyrest, Ester oder Salz des Carboxyrests, Carba- 
moyl-, Suifono-Ester oder Salz des Sulfonorests, Sulfamoyl-, Nitro-, Amino-, Phenyl-, Ci — Cs-AlkyI-, Ci — Cs-Al- 
koxyrest bedeutet und 



3 
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die Reste und R^ gleich oder verschieden sind und Halogen-, Carboxyrest, Ester oder Salz des Carboxyrests 
bedeuten, oder die fur R^ genannten Bedeutungen haben, oder zu einem Ring [— CR'R^ mit n gleich 2, 3 oder 4 
verknQpf t sind und R^ und R^ die fur R* genannten Bedeutungen haben und 

R^ und R* gleich oder verschieden sind und Halogen-, Carboxyrest, Ester oder Salz des Carboxyrests bedeuten, 
oder die fOr R^ genannten Bedeutungen habea 

AIs Mediatoren ini erfindungsgemaBen Mehrkomponentensystem besonders bevorzugt sind Yerbindungen 
init der allgemeinen Formel I bei denen X Q oder S bedcoitet und die ubrigen Reste die vorstehend genannten 
Bedeutungen haben. Ein Beispiel fur eine solche Verbindumg ist 2-Hydroxyinunoinalonsaurediniethylester. 

AIs Mediatoren weiterhin besonders bevorzugt sind Isonitrosoderivate von cyclischen Ureiden der allgemei- 
nen Formel ILBeispiele fur solche Yerbindungen sind l-Methylviolursaure, 13-Dimethylviolursaure,Thioviolur- 
saure, Alloxan-4^dioxim. 

AIs Mediator insbesondere bevorzugt ist AUoxan-5-oxim Hydrat (Yibiursaure) und/oder dessen Ester, Ether 
oder Salze. 

Das erfindungsgemafie Mehrkomponentensystem enthillt Mediatoren, die kostengfinstiger als HBT sind. 
Daruber hinaus wird bei Einsatz d£r ernndungsgemSfiea Mediatoren eine Steigenmg Ddignifizieruiigsge- 
scfawindigkeit erzielt 

Yorzugsweise umfaBt das erfindungsgemafie Mehrkomponentensystem mindestens dnen Oxidationskataly- 
sator. 

Als Oxidationskatalysatoren werden im erfodungsgemSBen Mehrkomponentensystem bevorzugt Enzyme 
eingesetzt Im Sinne der Erfindung umfaBt der Begriff Enzym audi enzymatisch aktive Proteine oder Peptide 
oder prosthetische Gnippen von Enzymen. 

Als Enzym kdnnen im erfindungsgemaBen Mehrkomponentensystem Qxidoredoktasen der Klassen 1.1.1 bis 
1j97 gemaB Intemattonaler Enzym-Nomenklature, Comcoittee of the International Union of Biochemistry and 
Molecular Biology (Enzyme Nomenclature, Academic Press, Inc, 1992, S. 24— 1 54) eingesetzt werdea 

Yorzugsweise werden Enzyme der im folgenden genannten Klassen eingesetzt: 
Enzyme der Klasse 1.1, die alle Dehydrogenasen, die auf primare, sekundare Alkohole und Semiacetale wirken, 
umfassen und die als Akzeptoren NAD+ oder NADP+ (Subklasse l.l.lX C^ochrome {1.1-2), Sauerstoff (O2) 
(1.13). Disulfide (1.1.4), Chinone (1.13) oder die andere Alcieptoren haben (1.1^). 

Aus dieser Klasse sind besonders bevorzugt die Enzyme der Klasse 1.13 mit Chinonen als Akzeptoren imd die 
Enzyme der Klasse 1.13 mit Sauerstoff als Akzeptor. 

Insbesondere bevorzugt in dieser Klasse ist Cellobiose: 
quinone- 1 -oxidoreduktase (1.1 3.1 ). 

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1:2. Diese Enzymklasse (1.13.1) umfaBt solche Enzyme, die 
Aldehyde zu den korrespondierenden Sauren oder OxoXJnippcn ondieren. Die Akzeptoren kdnnen NAD"*", 
NADP+ (1.2.1), Cytochrome (I.2.2X Sauerstoff (1.23X Sulfide (1 J:4), Eisen-Schwefel-Proteine (1:23) oder andere 
Akzeptoren (1.2.99) sein. 

Besonders bevorzugt sind hier die Enzyme der Gnippe (1.23) mit Sauerstoff als Akzeptor. 

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 13. In dieser Klasse sind Enzyme zusammengefoBt, die auf 
CH— CH-Gruppen des Donors wirken. 

Die entsprechenden Akzeptoren sind NAD+, NADP**' (13.1), Cytochrome (132^ Sauerstoff (133), Oiinone 
Oder verwandte Yerbindungen (133X Eisen-Sdiwefel-Prc<teine (13.7) oder andere Akzeptoren (13S9). 

Besonders bevorzugt ist die Bilirubinoxidase (1333). 

Hier sind ebenfalls die Enzyme der Klasse (133) mit Sauerstoff als Akzeptor und (133) mit Chinone etc. als 
Akzeptor besonders bevorzugt 

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.4, die auf CH— NH2-Gruppen des Donors wirkea 

Die entsprechenden Akzeptoren sind NAD+, NADP-* (1.4-lX Cytochrome (1.4.2X Sauerstoff (1.43). Disulfide 
(1.4.4X Eisen-Schwefel-Proteine (1.4J) oder andere Akzeptoren (1.4.99). 

Besonders bevorzugt sind audi hier Bozyme der Klasse 1.43 mit Sauerstoff als Akzeptor. 

Weiterhin bevorzugt smd Enayme der Klasse 13, die auf CH— NH-Gruppen des Donors wirken. Die entspre- 
chenden Akzeptoren sind NAD**", NADP**^ O-^-U Sauerstoff (133X Disulfide (\3A% Chinone (133) oder andere 
Akzeptoren (13S9). 

Auch hier smd besonders bevorzugt Enzyme mit Sauerstoff (O2) (133) und nut Chinonen (133) als Akzepto- 
ren. 

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 13, die auf NADH oder NADPH wirken. 

Die Akzeptoren sind hier NADP'*' (13.1^ Hamproteine (13.2), Disulfide (13.4X Chinone (133), NOrGruppen 
(1.63), und ein Flavin (1.63) oder emige andere Akzeptoren (13^9). 

Besonders bevorzugt sind hier Enzyme der Klasse 133 mit Chinonen als Akzeptoren. 

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1 J, £e auf andere NOs-Yerbindungen als Donatoren wirken 
und als Akzeptoren Cytochrome {1.72% Sauerstoff (Oa) (1.73), Eisen-Scfawefel-Proteine (1.7 J) oder andere 
(1.739) haben. 

Hier sind besonders bevorzugt die Klasse 1J3 mit Sauerstoff als Akzeptor. 

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.8, di<! auf Schwefelgruppen als Donatoren wirken und als 
Akzeptoren NAD+, NADP+ (13.1), Cytochrome (13.2X Sauerstoff (O2) (133X EHsulfidc (13.4), Chinone (133), 
Eisen-Schwefel-Proteine (1 3.7) oder andere (1339) habeiL 

Besonders bevorzugt ist die Klasse 133 mit Sauerstoff {O2) und (133) mit Chinonen als Akzeptoren. 

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse IS, die aitf Hamgruppen als Donatoren wirken und als Akzepto- 
ren Sauerstoff (02)(133),N02-Yerbindungen(133)und jmdere (1339) haben. 

Besonders bevorzugt ist hier die Gruppe 133 mit Sauerstoff (O2) als Akzeptor (Cytochromoxidasen). 
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Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.12, die auf Wasserstoff als Donor wirken. 
Die Akzeptoren sind NAD+ oder NADP+ (1.12.1) odcr andere (1.12.99). 
Desweiteren bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1 .13 und 1.14 (Oxigenasen). 

Weiterhin sind bevorzugte Enzyme die der Klasse 1.15, die auf Superoxid-Radikale als Akzeptoren wirken. 
Besonders bevorzugt ist hier die Superoxid-Dlsmutase (1.15.1.1). 5 
Weiterhin sind bevorzugt Enzyme der Klasse 1.16. 

Als Akzeptoren wirken NAD+ odcr NADP+ (l.l&l) oder Saucrstoff (O2) (1.16 J> 

Besonders bevorzugt sind hier Enzyme der Klasse 1.163.1 (Ferroxidase, z. B. Ceruloplasmin). 

Weiterhin bevorzugte Enzyme smd diejenigen, die der Gruppe 1.17 (Wirkung auf CHrGmppen, die zu 
—CHOH— oxidiert werdenX I'lS (Wirkung auf reduziertes Ferredoxin als Donor), 1.19 (Wirkung auf reduzier- 10 
tes Flavodown als Donor) und 1.97 (andere Oxid(H'eduktasen) angdioren. 

Weiterhin besonders bevorzugt sind die Enzyme der Gnippe 1.1 U auf ein Feroxid als Akzeptor wirken. 
Diese einzige Subklasse (1.1 1.1) enthilt die Peroxidasen. 

Besonders bevorzugt sind hier die Cytochrom-C-Pcroxidasen (1.1 1.13), Catalase (1J1J.6), die Peroxydase 
(1.1 1.L6), die lodid-Peroxidase (1.11. 1.8), die Glutathione-Peroxidase (1.1 1.13), die Cfalorid-Peroxidase (1.1 1.1.10), 15 
die L-Ascorbat-Peroxidase (1.1 1,1.1 IX die Phospholipid-Hydroperoxid-Glutathione-Peroxidase (1.11.1.12X die 
Mangan-Peroxidase (1.12.1.1 3^ die Diarylpropan-Peroxidase (Ligninase, Ugnin-Peroxidase) (1.1 1.1.14). 

Ganz besonders bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.10, die auf Biphenole und verwandten Verbindungen 
wirken. Sie katalysieren die Oxidation von Biphenolen und Ascorbaten. Als Akzeptoren fungieren NAD'**, 
NADP+ (1.10.1), Cytochrome(U02),Sauerstoff(l.l03)oderandere(1.1039). 20 

Von diesen ^ederum sind Enzyme der Klasse 1.103 mit Sauerstoff (O2) als Akzeptor besonders bevorzugt 

Von den En^men dieser Klasse sind die Enzyme Catechol Oxidase (Tyrosinase) (1.103.1)^ L-Asoorbate 
Oxidase (1.1033^ o-A-minophenoI Oxidase (1.103.4) und Laocase (Benzoldiol: Ox^en Oxidoreduktase) (1.103.2) 
bevorzugt, wobei die Laocasen (Benzoldiol: Oxigen Oxidoreduktase) (1.1 03.2) insbesondere bevorzugt sind. 

Die genasnten Enzyme sind k^uftich erh^tlich oder lassen sich nach Standaidverfahren gewmnen. Als 25 
Organismen zur Produktion der Enzyme kommen beispielsweise Pflanzen, tierische Zellen, Bakterien und Pibce 
in Betracht Grunds^tzlich konnen sowohi natOrlich vorkoraraende als auch gentechnisch veranderte Organis- 
men Enzyroproduzenten seia Ebenso sindTeile von einzelligen oder mehrzelligen Organismen als Enzymprodu- 
zenten denld}ar, vor aJlem 2^Ilkulturen. 

Fur die insbesondere bevorzugten Enzyme, wie die aus der Gruppe 1.1 1.1 vor allem aber 1.103 und insbeson- 30 
dere zur Produkdon von Laocasen werden beispielsweise WeiBfaulepilze wie Pleurotu;, Phiebia und Trametes 
verwendet 

Das erfindungsgem&fie Mehrkomponentensystem umfaBt mindestens ein Oxidationsmittel Als Oxidations- 
mittel konnen beispielsweise Luft, Sauerstoff, Ozon, H2O2, organisdie Peroxide, Persauren wie die Peressigsau- 
re, Perameisensaure;, Perschwefelsaure, Persalpetersaure, Metachlorperoxibenzosaure, Perchlorsaure, Perbora- 35 
te, Peracetate, Persidfate, Peroxide oder Sauerstoffspezies und deren Radikale wie OH% OOH% Singulettsauer- 
stoff, Superoxid (Oa'^X Ozonid, Dioxygenyl-Kation Dbxirane, I^xetane oder Fremy Radikale einge- 

setzt werden. 

Vorzugsweise werden solche Oxidationsmittel eingesetzt, die entweder durch die entsprechenden Oxidore- 
duktasen generiert werden konnen z.B. Dioxirane aus Laccasen plus Carbonylen oder die chemisdi den 40 
Mediator regenerieren konnen oder diesen direkt umsetzen konnen. 

Die ErHnduDg betrifft auch die Verwendung von Substanzen, welche erfindungsgemaB als Mediatoren geeig- 
net sind zum Verandem, Abbau oder Bleichen von Lignin, ligninhaitigen Materialien oder ahnlichen Stoffen. 

Die Wirksamkeit des Mehrkomponentensys terns beim Verandem, Abbau oder Bleichen von iignin, ligninhai- 
tigen Materialien oder ahnlichen Stoffen ist haufig nodunals gesteigert, wenn neben den genannten Bestandtei- 45 
ien noch Mg^"*" lonen vorhanden sind. 

Die Mg^"*" lonen konnen beispielsweise als Salz, wie z. B. MgS04, eingesetzt werden. Die Konzentration llegt 
im Bereich von 0,1 —2 rag/g ligninhaitigem Material, vorzugsweise be! Q^— 0,6 mg/g. 

In manchen Fallen laBt sich eine weitere Steigerung der Wirksamkeit des er^dungsgemaBen Mehrkompo- 
nentensystems dadurch erreichen, daS das Mehrkomponentensystem neben den Mg^"^ lonen auch Komplex- so 
bfldner wie z. B. Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA); Diethyientriaminpentaessigsaure (DTPA), Hydroxyethy- 
lendiamintriessigsaure (HEDTAX Diethyientriaminpentamethylenphosphonsaure (DTMPA), Nifirflotriessigsau- 
re (NTA), Polyphosphorsaure (PPA) ete. enthalt Die Konzentration lie^ im Bereich von 0,2-*5 rag/g ligninhaiti- 
gem Material vorzugsweise bei 1 —3 mg. 

Der Einsatz des erfindungsgeraaBen Mehrkomponentensystems in einem Verfahren zum Behandein von $5 
Lignin erfolgt beispielsweise dadurch, daB man cOe jeweils ausgewahlten Komponenten a) bis c) gem2B An- 
spruch 1 gleichzeitig oder in beliebiger Reihenf olge mit einer wSBrigen Suspension des ligninhaitigen Materials 
mischt 

Vorzugsweise wird em Verfahren unter Einsatz des erfindungsgemafiai Mefarkomponentensystems in Ge- 
genwart von Sauerstoff oder Luft bei NcMinaldruck bis 10 bar und m einem pH-Bereich von 2 bis 1 1, bei elner so 
Temperatur von 20 bis 95''C, vorzugsweise 40— 95''C, und einer Stoffdichte von 0,5 bis 40% durchgefuhrt 

Ein fur den Einsatz von Enzymen bei der Zellstoffbleidie ungewohnlicher und uberraschender Befund ist, daB 
beim Einsatz des erHndungsgemaBen Mehrkomponentensystems eine Steigerung der Stoffdichte eine erhebli- 
che Steigerung der Kappaemiedrigung ermoglicht. 

Aus okonomischen Grunden bevorzugt wird ein erfindungsgemSfies Verfahren bei Stoffdichten von 8 bb 65 
35%, besonders bevorzugt 9 bis 15% durchgefuhrt 

Oberraschenderweise zeigte ach femer, daB eine saiu-e Wasche (pH 2 bis 6, vorzugsweise 4 bis 5) oder Q-Stufe 
(pH-Wert 2 bis 6, vorzugsweise 4 bis 5) vor der Enzym-Mediatorstufe bei manchen Zellstoffen zu einer 
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erheblichen Kappazahlerniedrigung im Vergleich zur Behandluog ohne diese spezielle Vorbehandlung fuhrt In 
der Q-Stufe werdea als QielatbOdner die zu diesem Zwedce ublichen Substanzen (wie z. B. £DTA» DTPA) 
eingesetzt Sie werden vorzugsweise in Konzentrationea von 0,1%/t bis 1%/t besonders bevorzugt 0,l*>/o/t bis 
(V5%/t eingesetzt 

Im erfinduQgsgemaBcn Verfahren werden vorzugsweise 0^01 bis 10.000 lU Enzyni pro g ligninhaltiges Materi- 
al eingesetzt Besonders bevorzugt werden 0,1 bis 100 insbesondere bevorzugt werden 1 bis 40 lU Enzym pro g 
ligninhaltiges Material eingesetzt (1 U entspricht dem Umsatz von 1 |imol 2,2'«Azino-bis-(3-ethyi-benzothiazo- 
lin-6-$uIfons^ure>diammoniuni$aiz) (ABTS) /min/ml Enzyin). 

Im erfindungsgemaBen Verfahren werden vorzugsweise^ 0^1 mg bis 100 mg (hddationsmittel pro g ligninhaid- 
gem Material eingesetzt Besonders bevorzugt werden 0,01 bis 50 mg Oxidationsmittel pro g ligninhaltigem 
Material eingesetzt 

Im erftndungsgemdBen Verfahren werden vorzugsweise 0^ bis 80 mg Mediator pro g ligninhaltigem Material 
eingesetzt Besonders bevorzugt werden 0^ bis 40 mg Metiiator pro g ligninhaltiigem Material eingesetzt 

Gleichzeitig kdnnen Reduktionsmittel zugegeben wenien, die zusammen mit den vorfaandenen Oxidations* 
rnitteln zur Einstellung eines bestimmten Redoxpotentials dienen. 

Als Reduktionsmittel konnen Natrium-Bisulfit Natrium-Dithionit, Ascorbinsaure, Thioverbindungen, Mer- 
captoverbindungen oder dutathion eta eingesetzt werdeo. 

Die Reaktion lauft beispielsweise bei Laccase unter Ltift- oder Sauerstoffzufuhr oder Sauerstoff- bzw. Luft- 
(Iberdruck ab, bei den Peroxidasen (z. B. Ligninperoxidasen, Manganperoxidasen) mit Wassersto^eroxid ab. 
Dabei konnen beispielsweise der Sauerstoff auch durch Wassento^eroxid + Katalase und Wasserstoffperoxid 
durch Glucose + Glucoseoxidase oder andere Systeme in situ generiert werdea 

AuBerdem kdnnen dem System Radikalbfldner oder Radikalfanger (Abfangen von beispielsweise OH oder 
OOH RacUkaien) zugesetzt werden. Diese kdnnen das Ziisanunenspiel innerhalb der Red/Ox- und Radikalme* 
diatoren verbessera 

Der Reaktionsldsung kdnnen auch weitere MetaUsalze zugegeben werden. 

Diese sind im Zusanunenwirken mit Chelatbildnern als Radikalbikiner oder Red/Ox-Zentren wichtig. Die 
Saize bilden in der Reaktionsldsung Kationen. Solche loaen sind u. a. Fc*+, Fe**. Mn****, Mn'+, Mn*+. Cu^+, 
Ca2+ ri3+ Cer^+ Al^+. 

Die in der LOsung vorhandenen Chelate kdnnen darfiber hinaus als Mimicsubstanzen fOr die Enzyme, bei- 
spielsweise fur die Laccasen (Kupferkompl^e) oder fOr die Lignin- oder Manganperoxidasen (Hamkomplexe) 
dienea Unter Minucsubstanzen dnd solche Stoffe zu verstehen, die die prosthetisdien Gnippen von (hier) 
Oxidoreduktasen simulieren und z. E. Oxidationsreaktionen katalysieren kdnnen. 

Weiterhin kann dem Reaktionsgemisch NaOQ zugesetzt werden. Diese Verbindung kann im 2^ammenspiel 
mit Wasserstoffperoxid Singul ettsauerstoff bDden. 

Schlie&lich ist es auch mdglich, unter Einsau von Detergentien zu arbeiten. Als solche kommen ludit-ionische, 
anionische» kationische und arophotere Tenside in Betracht Die Detergentien kdnnen die Penetration der 
Enzyme und Mediatoren in die Faser verbessem. 

Ebenso kann es fOr die Reaktion fdrderlich sein» Poli/saocharide und/oder Proteine zuzusetzen. Hier sind 
insbesondere als Polysaccharide Glucane, Mannane, Dextrane, Lavane, Pektine, Alginate oder Pflanzengununis 
und/oder eigene von den Pilzen gebildete oder in der Mischkultur mit Hefen produzierte Pob^saocharide und als 
Proteine Gelantine und AJbumin zu nennen. Diese Stoffe dienen hauptsachlich als Schutzkolloide fOr die 
Enzyme. 

Wehere Proteine, die zugesetzt werden kdnnen, sind Proteasen wie Pepsin, Bromelin, Papain usw. Diese 
kdnnen u. a. dazu dienen, durch den Abbau des im Kobe vorfaandenen Extensins Q eines hydrosgrprolinreichen 
Proteins, einen besseren Zugang zum Ugnm zu erreichea 

Als weitere Schutzkolloide kommen Aminosauren. Einlcachzucker, Oligomerzudcer, PEG-Typen der verschie- 
densten Molekulargewichte, Polyethylenoxide, Polyethylcnimine und Polydimethylsiloxane in Frage. 

Das erfindungsgemafie Verfahren kann nicht nur bei der Delignifizierung (Bleiche) von Sulfat-, Sulfit-, Orga- 
nosol-, o.a. Zellstoffen und von Holzstoffen eingesetzt werden, sondem auch bei der Herstellung von Zellstoffen 
oder Holzstoffen (Refinerstoff/Holzschliff) allgemein beispielsweise aus Holz- oder Einjahrespflanzen. Dazu 
soUte erne Defibrillierung durch die ublichen ICochverfahren und/oder mechanischen Verfahren oder Druck 
(d h. eine sehr schonende Behandluog bis zu Kappazdilen iin Bereich von > 50 Kappa bzw. > 10% Ligninge- 
balt) gewdhrieistet sein. 

Bei der Bleiche von Zellstoffen wie auch bei der Herstellung von Zellstoffen kann die Behandlung mehrfach 
wiederholt werden, entweder nach WSsche und Extraktion des behandelten Stoffes mit'NaOH oder ohne diese 
Zwischenschritte. Dies fuhrt zu noch wesentlich weiter reduzierten Kappawerten und zu erheblichen WeiBestei- 
gerungen. Ebenso kann vor der Enzym/Mediatorbehandlung eine Oa-Stufe eingesetzt werden oder auch wie 
bereits erwahnt eine saure Wasche oder Q-Stuf e (Chelatstuf e) ausgefufart werden. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen n^her erlautert: 

Beispiell 

Enaiymatische Bleiche mit Vif>hir^ure und Softwood SuHatzellstoff 

5 g atro Zellstoff (Softwood O2 delignifiziertX Stoffdicb te 30% (ca 1 7 g f eucht) werden zu folgenden Ldsungen 
gegeben: 

A) 20 ml Leitungswasser werden mit 65 mg ViolursSure Monohydrat unter RGhren versetzt der pH-Wert 
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Vergleidisbetspxel 1 

Enzymatische Bleiche mit l-Hydroxy-l*H-Benzotriazol und Softwood Sulfatzellstoff 

5 g atro Zellstoff (Softwood O2 delignifiziertX Stoffdichie 0% (ca. 17 g feudit) werden zu folgenden Losangen 
gegeben: 

A) 20 ml Leitiingswasser werden mit 25 mg l-Hydroxy-l-H-BenzotriazoI unter RGhren versetzt, der pH- 
Wert mit 03 mol/1 H^04-Lsg. so eingestellt, daB nach Zugabe des Zellstoffs und des Enzyms pH 4^ 
resultiert , „ . , . - 

B) 5 ml Leitungswasser werden mit der Menge Laocase von Trametes versicolor versetzt, daB erne Aktm^t 
von 35 U (1 U » Umsatz von 1 iimol ABTS/min/ml Enzym) pro g Zellstoff resultiert 

Die Losungen A und B werden zusammengegeben und auf 33 ml aufgefiillL 
Nach Zugabe des ZeDstoffes wird fur 2 min mit einemTeigkneter gemot 

Danach wird der Stof f in eine auf 45** C vorgeheizte Reaktionsbombe gegeben und unter 1 — 10 bar Sauerstoff- 
iiberdruck fur !0 bis 40 M inuten inkubtert 

Danach wird der Stoff Ober einem Nylonsieb (30 ^m) g:ewascben und 1 Stunde bei GO^Q 2% Stoffdichte und 
8% NaOH pro g Zellstoff extrahiert 

Nach emeuter Wische des Stoffes wird cfie Kappazahl bestimmt In Abhangigkeit der Inkubationsdauer 
werden folgende Delignifizieningsraten erreicht: 

Reaktionsdauer Kappa Ligninabbau 
[min] nach Bxtrsiktion [%] 

0 * 10,40 0,00 

10,00 9/70 6,70 

20,00 9,30 10,60 

30,00 8,90 14,40 

40,00 8,50 18,30 

Ergebnis * bei 0 min (Kappa vor Extraktion) 

Veigleichsbeispid 2 

Eniymatische Bleiche mit 1-Hydroxy-l-H-Benzotriazol und Softwood Sulfatzellstoff 

5 g atro Zellstoff (Softwood O2 deligniliziertX Stoff<Uchte 30% (ca.17 g feucht) werden zu folgenden Losungen 

gegeben: 

A) 20 ml Leitimgswasser werden mit 50 mg l-Hydroxy-l-H-Benzotriazol unter RGhren versetzt der pH- 
Wert mit 0^ mol/1 H2S04-Lsg. so e'mgestellt daB nach Zugabe des Zellstoffs und des Enzyms pH 4fi 

resultiert , « . • • - 

B) 5 ml Leitungswasser werden mit der Menge Laccase von Trametes versicolor versetzt, daB erne Aktivitat 
von 35 U (1 U « Umsatz von 1 ^imol ABTS/min/ml Ejizym) pro g Zellstoff resultiert 

Die Losungen A und B werden zusammengegeben und auf 33 ml aufgefullt 
Nach Zugabe des Zellstoffes wird fur 2 min mit einem Tcigkncter gembct 

Danach wird der Stoff in erne auf 45* C vorgeheizte Reiiktionsborabe gegeben und unter 1 — 10 bar Sauerstoff- 
Qberdruck fur 1 ~ 4 Stunden inkubiert 

Danach wird der Stoff iiber einem Nylonsieb (30 ^m) gewaschen und 1 Stunde bei 60*C, 2% Stoffdichte und 
8% NaOH prog Zellstoff extrahiert 

Nach emeuter Wasche des Stoffes wird die Kappazahl bestinunt 

In Abhangigkeit der Inkubationsdauer werden folgende Deiignifizierungsraten errdcht: 
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Realctionsdauer Kappa Ligninabbau 

[h] nach Extraktion [%] 

0 * 10,40 0,00 

4 5,60 46,20 
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Ergebnis * bei 0 min Kappa vor Extraktion 

15 

Von der eingesetzten Enzymakdvitat wurden nach einer Reaictionsdauer von4 Stunden 15% wiedergefunden. 

Patentansprucbe 

20 

1. Mehrkomponentensystem zum VerSndem, Abbau oder Bleichen von Lignin, ligninhaltigen Materiafien 
Oder ahniichen Stoff en endialtend 

a. ggf. mindestens einen Oxidationskatalysator und 

b. mindestens ein geeignetes Oxidationsnuttei und 

c mindestens einen Mediator, dadnrcb gekeiinzeicbiiet» daS der Mediator ausgewahlt ist atis der 25 
Gnippe der Qxime der allgemeinen Formel I oder II 



30 



X X ^ * 

X 

40 

sowie deren Salze, Ether, oder Ester, wobei 

X, gleich oder verschleden ist und O, S, oder NR^ bedeuten wobei 

R* Wasserstoff-, Hydroxy-, Formyl-. Carbamoji-, Sulfonorest, Ester oder Saiz des Sulfonorests, Sulfamoyi-, 
Nitro-, Amino-, Phen^i-, Aryl-Ct— Cs-alkyI-, Q— Ci2-Alkyl-. Ci— Cs-ADcoxy-, Q — Cio-Carbonyl-, Carbo- 45 
nyl-Ci— Cfi-allcyl-, Phospho-, Phosphono-, Phosphonooxyrest, Ester oder Salz des Phosphonooxyrests be- 
deutet, 

wobei Carbamoyl-, Sulfamoyi- Amino* und Phenylreste unsubstituiert oder eIn- oder mchrfach mit einem 
Rest R^ subsdtuiert sein kSnnen und die Aryl-Ci — Cs-alkyU, d — CirAIkyl-, Ci — Cs-Alkoxy-, Ci — Cio-Car- 
bony]-, Carbonyi-Ci— Ce-aikyi-Reste gesattigt oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt sein konnen so 
und mit einem Rest R^ ein- oder mehrfach substituiert sein kdnnen wobei 

R^ gleich Oder verschieden ist mid Hydroxy-, Formyl-, Carboxyrest, Ester oder Salz des Carboxyrests, 
CaH>amoyI-, Sulfono-Ester oder Salz des Sulfonorests, Sulfamo^-, Nitro-, Amino-, Phen;^-, Q— Cs-Alkjl-, 
Ci — Cs-AJkoxyrcst bedeutet und 

die Reste R' — R* gleich oder verschieden sind und Halogen-, Carboxyrest, Ester oder Salz des Carboxyrests 55 
bedeuten, oder die fur R' genannten Bedeutungen haben, oder zu einem Ring CR^R^ mit n gleich 2, 3 
oder 4 verknQpft sind und 

R^ und R^ die fur R^ genannten Bedeutungen haben und 

R^ imd R^ gleich oder verschieden sind und Halogen-, Carboxyrest Ester oder Salz des Carboxyrests 
bedeuten, oder die fur R* genannten Bedeutungen haben. 60 
Z Mehrkomponentensystem gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeicfanet dafi es mindestens einen Oxida- 
tionskatalysator timf aBt 

3. Mehrkomponentensystem gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeutoet, da6 als Oxidationskataly- 
sator Enzym eingesetzt wird. 

4. Mehrkomponentensystem gemaB einem der Anspr&che 1 bis 3, dadurdi gekennzeichnet, daB als Enzym 65 
Laccase eiogesetzt wird. 

5. Mehrkomponentensystem gem^B einem der AnsprQdie 1 bis 4, dadurch gekennzeidinet, daB als Oxkla- 
tionsmittel Lufc, Sauerstoff, Ozon, H202> organische Peroxide, Persiuren wie die Peressigs&ure, Peramei- 
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sensaure, PerscfawefelsSure, Persalpetersaure* MetachlorperoxibenzosSure, Perchlorsaure, Perborate, Per- 
acetate, Persulfate, Peroxide Oder Sauerstoffspezies und deren Radikale wie OH', OOH\ Singuiettsauer- 
stoff, Superoxid (O2 — % Ozonid, Dioxygenyl-KatioQ {Oz"^)* Dioxirane; Dioxetane Oder Fremy Radikale 
eingesetzt werdea 

6. Mehrkomponentensystem gemaB emem der Ansp rfiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Media- 
tor Verbindungen der ailgemeinen Formel I, bei denen X O oder S bedeutet und die ubrigen Reste die 
vorstehend genannten Bedetitiingen haben, eingesetst werdeiL 

7. Mehrkomponentensystem gem§B emem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Media- 
tor Isonitrosoderivate von cydischen Ureiden der ailgemeinen Formel n eingesetzt werden. 

8. Mehrkomponentensystem gem^ einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Media- 
tor Alioxan-5-oxim Hydrat (Vioiursaure) oder dessen Ester, Ether oder Salze eingesetzt werden. 

9. Verfahren zum Behandeb von Lignin, dadurch gekennzeichnet, dafi man die jeweils ausgewafaltea 
Komponenten a) bis c) gemaB Anspruch 1 gleicbzeitig oder in bebebiger Reihenfolge mit dner waBrigea 
Suspension des ligninhaltigen Materials mischt 

10. Verwendung von Mediatoren gemaB Anspruch 1 zum Verandem, Abbau oder Bleidiea von Lignin, 
ligninhaltigen Materialien oder §hnlichen Stoffoi. 
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